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基于金属盐溶液的纤维素溶解及其应用研究进展 
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摘要：纤维素是自然界储量最丰富的可再生生物质资源，其绿色高值化利用在实现“双碳”和“循环经济”目

标中起到重要作用。纤维素的绿色高效溶解是实现其高值化利用重要途径之一。众多纤维素溶剂体系存在价格

昂贵、毒性和环境威胁、溶解工艺复杂、溶解效率低、溶剂回收困难和能耗高等问题。金属盐溶液体系具有稳

定性高、价格便宜，同时溶解纤维素速度快、溶解工艺简单等特点，是更具应用前景的低成本绿色溶剂。该文

综述了不同金属盐溶液溶解纤维素的溶解机理，总结了影响溶解性能的关键因素，并进一步介绍了基于不同金

属盐溶液溶解纤维素在薄膜材料、凝胶材料以及复合材料等领域的应用研究进展，总结并展望了金属盐溶液在

纤维素溶解及功能化应用方面的优势、不足及发展方向。 
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Research and application progress on dissolution of  
cellulose in metal salt solutions 
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（Jiangsu Co-Innovation Center of Efficient Processing and Utilization of Forest Resources, College of Light Industry 
and Food Engineering, Nanjing Forestry University, Nanjing 210037, Jiangsu, China） 

Abstract: Cellulose is the most abundant renewable biomass resource in nature, and its high value green 

utilization plays an important role in realizing the goal of "double carbon" and "circular economy". The 

green and efficient dissolution of cellulose is one of the important ways to realize its high value utilization. 

Many cellulose solvent systems are expensive, environmentally toxic with complex dissolution process, low 

dissolution efficiency, difficult solvent recovery and high energy consumption. Metal salt solution system, 

with the advantages of high stability, low price, fast cellulose dissolution and so on, is a low-cost green 

solvent with promising application prospects. Herein, the cellulose dissolution mechanism in different metal 

salt solutions as well as key factors affecting the dissolution performance was summarized. The application 

research progress of cellulose dissolved by different metal salt solutions in thin film materials, gel materials 

and composite materials was then introduced. Finally, the advantages, disadvantages and development 

directions of metal salt solutions in cellulose dissolution and functional application were discussed. 

Key words: cellulose; metallic salt solutions; dissolving mechanism; dissolve performances; cellulose 

materials 

随着经济的迅猛发展，全球资源与能源短缺，

环境问题日益加剧，迫使人们聚焦于生物质资源的

高效利用。纤维素是地球上储量最丰富的可再生生

物质资源，其绿色高值化利用在实现“双碳”和“循

环经济”目标中具有不容忽视的重要作用。纤维素

的溶解是纤维素原料进行深加工、功能化修饰以及

新材料构建不可或缺的关键步骤之一。然而，由于

纤维素分子结构中存在大量羟基，线性链通过分子

综论 
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内和分子间的氢键网络形成具有高度有序的超分子

结构，使其不能熔融也不溶解于水或常规溶剂[1]，

这极大地限制了纤维素基材料的开发与高值化利

用。因此，纤维素的绿色高效溶解方法是实现纤维

素高值化利用重要途径之一。 

纤维素溶剂一般分为非衍生化和衍生化两类

体系。非衍生化溶剂种类较多，如 N-甲基吗啉-N-

氧化物（NMMO）[2-4]、氯化锂/N,N-二甲基乙酰胺

（LiCl/DMAc）[5]、氯化锂/二甲基亚砜（LiCl/DMSO）[6]、

氢氧化钠/尿素[7]、金属盐水溶液和离子液体[8]等。

衍生化溶剂通常是能够与纤维素发生衍生化反应，

使纤维素溶解的溶剂。常见的衍生化溶剂有无机酸

和羧酸类、二甲基亚砜/多聚甲醛[9]、四氧化二氮/N,N-

二甲基甲酰胺（N2O4/DMF）[10]等。虽然上述溶剂都

能在不同工艺条件下实现纤维素的溶解，但多数溶剂

体系存在价格昂贵、毒性和环境威胁、溶解工艺复杂、

溶解效率低、溶剂回收困难和能耗高等问题[11-13]。 

金属盐溶液是由一种金属盐或多种金属盐复配

而成的水合熔融液或水溶液，其水盐物质的量比接

近最强水合阳离子的配位数，水分子紧密结合在阳

离子内部配位球上。金属盐溶液具有稳定性高、价

格便宜、溶解纤维素速率快且工艺简单等特点，是

更具应用前景的低成本、绿色且可回收的纤维素溶

剂[14-15]。但近年来关于金属盐溶液溶解纤维素的综

述与离子液体、碱脲体系及有机溶剂体系相比较少。

基于此背景，本文从金属盐溶液的结构特征出发，

系统综述了金属盐溶液溶解纤维素的机理，并对影

响纤维素溶解的关键因素进行了归纳总结，进而综

述了基于金属盐溶解体系所制得的纤维素功能材料

的应用研究进展。以期为金属无机盐溶解纤维素的

工艺改良及功能性材料构建的后续研究奠定基础，

为本领域研究工作提供发展性和创新性思路。 

1  基于金属盐溶液的纤维素溶解 

金属盐溶液种类较多，对纤维素的作用能力也

不尽相同。不同种类的金属盐溶液对纤维素的作用

能力差别较大，表 1 列举了金属盐溶液对纤维素的

3 种作用程度，即润胀、溶解、分解。 
 

表 1  金属盐溶液对纤维素的作用 
Table 1  Effect of metal salt solutions on cellulose 

效果 
种类 

润胀 溶解 分解 
溶解机理 

锌盐溶液 Zn(NO3)2•6H2O
[17] Zn(NO3)2•nH2O(n<6)[17] 

ZnCl2•(3~4)H2O
[20] 

ZnI2•(5~6)H2O
[21] 

ZnBr2•(3~5)H2O
[22] 

— 金属阳离子-纤维素络合物； 

金属阳离子-纤维素羟基氧配合物 

锂盐溶液 LiCl•(2~5)H2O
[17] 

LiNO3•6H2O
[18] 

LiSCN•2H2O
[23] 

LiClO4•3H2O
[24] 

LiI•2H2O
[24]  

LiBr•(3~4)H2O
[25] 

— 金属阳离子-纤维素羟基氧配合物；

阴离子-纤维素羟基的氢键作用 

一元金

属盐溶

液 

其他金属

盐溶液 

Na2S•9H2O
[19] 

NaClO4•H2O
[17] 

Mg(ClO4)2•H2O
[17] 

FeCl3•6H2O
[26] 

NaSCN[27] 
Ca(SCN)2•3H2O

[28] 

MgCl2•6H2O
[19]

Mg(ClO4)2• 
6H2O

[19] 

金属阳离子-纤维素羟基氧配合物；

阴离子-纤维素羟基的氢键作用 

锌盐溶液 — CaCl2/ZnCl2•(3~4)H2O
[29] 

AlCl3/ZnCl2•4H2O
[15] 

FeCl3/ZnCl2•4H2O
[15] 

MnCl2/ZnCl2•4H2O
[15] 

ZnCl2/MgCl2/
H2O

[19] 
金属阳离子-纤维素羟基氧配合物；

金属阳离子-纤维素羟基氧配合物 

锂盐溶液 LiClO4•3H2O/Mg(Cl
O4)2•nH2O(n≤4)[19] 
LiClO4•3H2O/NaClO4 

•nH2O(n≤10) [19] 
LiClO4•3H2O/CaCl2•
6H2O

[17] 

LiClO4•3H2O/MgCl2•6H2O
[19]

LiClO4•3H2O/Mg(ClO4)2•nH2O
(n≥4) [19]  
LiClO4•3H2O/NaClO4•nH2O 
(n≥10) [19]  
LiCl/ZnCl2•(2~4)H2O

[15] 
LiCl/CaCl2•6H2O

[30] 
NaSCN/KSCN/LiSCN/H2O

[19]

— 金属阳离子-纤维素羟基氧配合物；

阴离子-纤维素羟基的氢键作用 

多元金

属盐溶

液 

其他金属

盐溶液 

NaSCN/KSCN/H2O
[17] NaSCN/KSCN/Ca(SCN)2/H2O

[31]
— 金属阳离子-纤维素羟基氧配合物；

阴离子-纤维素羟基的氢键作用 

注：“—”代表无金属盐溶剂体系与之对应。 

 
纤维素是葡萄糖单元经 β-1,4-糖苷键连接而成

的一种线型天然高分子聚合物，分子链通过分子内

和分子间氢键紧密连接，排列成有序的结晶区和无

序的非结晶区，从而形成其超分子结构。溶剂的润

胀和溶解作用都会破坏纤维素的超分子结构，润胀

会导致纤维素物理性质发生显著变化，如体积增大、

内聚力下降、纤维变软，但其外观形态保持不变；

而溶解会破坏纤维素分子间和分子内的氢键连接，
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使得纤维素溶解于溶剂中形成均相的溶液状态，并

实现纤维素Ⅰ到纤维素Ⅱ晶型结构的转变[16]。溶剂

对纤维素的降解作用比溶解更加剧烈，是指金属盐

溶液中由于溶液酸度过高或加热温度过高会导致纤

维素分子间的糖苷键发生断裂，使得纤维素发生降

解，聚合度下降的现象[17]。本文仅综述纤维素在金

属盐溶液中的溶解，发现其溶解能力不仅与金属盐

的组成有关，还需考虑结合水量、配位球的水化结

构、溶解温度等因素。为进一步清晰地表达出金属

盐溶液对纤维素的溶解能力，对不同金属盐溶解体

系对纤维素的溶解机理和影响其溶解能力的因素进

行总结。 

1.1  金属盐溶液对纤维素的溶解机理 

在金属盐溶液溶解纤维素的过程中一般不会发

生衍生化反应，属于物理溶解[32]。早期研究报道，

金属阳离子先进入纤维素网状结构使其润胀，然后

与纤维素羟基之间形成配位键[33]，纤维素分子间和

分子内的氢键断裂，最终形成澄清透明的纤维素溶

液，其中与金属离子的配位反应是纤维素溶解的关

键步骤[34]。由表 1 可知，用于润胀和溶解纤维素的

金属盐溶液以 Zn 盐和 Li 盐溶液为主，还有一些 Fe

盐和 Mg 盐等溶液。本节将从这三类溶剂着手，具

体详实地分析金属盐溶液对纤维素的溶解机理。 

1.1.1  锌盐溶液对纤维素的溶解机理 

溶解纤维素的锌盐主要有氯化锌（ZnCl2）、溴

化锌（ZnBr2）和硝酸锌〔Zn(NO3)2〕3 种。氯化锌

（ZnCl2•nH2O）水溶液是一种最常用的纤维素溶剂。

大量研究表明，三水合氯化锌（ZnCl2•3H2O）是溶

解纤维素十分有效的溶剂。 WILCOX 等 [35] 将

ZnCl2•3H2O 描述为拥有[Zn(OH2)6][ZnCl4]结构的离

子液体。如图 1a 所示，此时 Zn2+可以有效地竞争氧

的电荷密度，使体系成为一个强大的氢键供体，同

时 Zn2+的路易斯酸性使得[ZnCl4]
2−成为唯一的弱氢

键受体，这种具有强氢键供给能力的溶剂非常适合

溶解纤维素[36]。此外，ZnBr2 类似于[Zn(OH2)6][ZnBr4]

八面体络合结构，其中 1 个 Zn2+被 6 个水分子包围，

另 1 个 Zn2+与 Br–连接形成四面体结构，此时水分子

作为供体基团，ZnBr2 四面体作为受体基团，以 O—

H…O 形成三维氢键网络，这种网络与纤维素的羟基

结合，促使纤维素的氢键断裂从而实现纤维素溶解。

RICHARDS 等[37]以 β-D-吡喃葡萄糖作为纤维素分

子的研究模型，对 ZnCl2 水溶液溶解纤维素的机理

进行了探讨。在此基础上，CHEN 等[38]研究发现，

溶解过程中，ZnCl2 与 D-吡喃葡萄糖苷环的 C-2 和

C-3 邻位羟基络合的同时也会与 C-3 和 C-4 上的邻

位羟基络合，进而溶胀葡萄糖分子链，ZnCl2 质量分

数的进一步增加提升了络合物的浓度和稳定性，从

而实现对纤维素的逐渐溶解（图 1b）。 
 

 
 
图 1  ZnX2•4H2O 处理纤维素时锌-纤维素络合物的形成

（a）[36]和ZnCl2•3H2O 溶解纤维素的机理示意图（b）[38] 
Fig. 1  Formation of zinc-cellulose complexes in cellulose 

treated with ZnX2•4H2O (a)[36]; Schematic diagram of 
the mechanism of cellulose dissolution by 
ZnCl2•3H2O (b)[38]  

 
除 ZnCl2 和 ZnBr2 溶液外，LEIPNER 等[17]研究

了 Zn(NO3)2•nH2O 溶解纤维素的体系，发现纤维素

分子与 Zn2+配位层中的水分子之间存在竞争，金属

离子内部与水分子形成紧密的配位球，配位层中的

水分子在蒸发过程中对纤维素产生预溶胀作用，同

时部分纤维素的羟基会取代水分子与金属离子的配

位，从而实现纤维素的溶解。 

基于 Zn2+和结合水的协同作用，研究者们通过

调控复配金属盐和结合水之间的比例实现了纤维素

的高效溶解。XU 等[29]发现，在 Zn 水合盐溶解体系

中引入其他金属离子如 Ca2+ 〔氯化钙 /氯化锌

（CaCl2/ZnCl2）混合盐体系〕可以促进 Zn2+与纤维

素羟基的相互作用，从而加速溶解进程。图 2a 显示，

Zn2+先分散到纤维素基质中与质子争夺纤维素链上

的羟基，形成 Zn-纤维素区，固有的氢键网络被削

弱，纤维素链变得灵活，进而水分子渗透到纤维素

之中，导致纤维素溶解。进而，Ca2+通过协同作用

将相邻的 Zn-纤维素区连接起来，起到凝胶剂的作
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用[39]。XI 等[15]近期开发了一种新型金属盐溶剂体

系-氯化铝/氯化锌（AlCl3/ZnCl2•4H2O），该体系在

室温下无需经过任何预处理就可以快速溶解聚合

度高达 4080 的纤维素。与 Zn2+相比，Al3+具有较

小的离子半径和较高的电荷密度，与水分子之间的

吸引作用更强，水合焓更大，相应的水合离子半径

更小，所以更容易进攻纤维素的羟基位点。因此，

在溶解过程中水合 Al3+会优先进攻纤维素分子间

和分子内氢键，水合 Zn2+再进一步断裂纤维素剩余

氢键，由于 Zn2+与 Al3+只与 4 分子的水结合，金属

离子配位层处于不饱和状态，所以该体系会夺取纤

维素的羟基使体系达到配位饱和状态，同时促进纤

维素的溶解，最终得到澄清透明的纤维素溶液（图

2b）。基于对此溶解机理的探讨，推断出离子半径

较小的金属盐和 ZnCl2 组成的二元金属盐溶液均能

实现常温下溶解纤维素，研究结果也证实了如氯化

锂 / 氯 化 锌 （ LiCl/ZnCl2 ） 、 氯 化 铁 / 氯 化 锌

（FeCl3/ZnCl2）、氯化锰/氯化锌（MnCl2/ZnCl2）

复配水溶液在室温下实现了高聚合度的纤维素的

有效溶解。 

 

 
 

 
图 2  CaCl2/ZnCl2 溶解纤维素的机理示意图（a）[39]和 AlCl3/ZnCl2•4H2O 溶解纤维素的机理示意图（b）[15] 

Fig. 2  Schematic diagram of the mechanism of cellulose dissolution by CaCl2/ZnCl2 (a)[39]; Schematic diagram of the 
mechanism of cellulose dissolution by AlCl3/ZnCl2•4H2O (b)[15] 
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综上所述，在 Zn 盐溶液溶解纤维素的过程中，

水合 Zn2+会抢夺纤维素链上的羟基，纤维素原有的

氢键网络被破坏，进而水分子渗入纤维素链之间导

致纤维素溶解。值得注意的是，适量结合水的存在

会使得水化离子活性最大化，促进 Zn2+水合物与纤

维素羟基上的氧原子相互作用，攻击纤维素分子间

和分子内的氢键，最终使纤维素溶解。但是，过量

的水分子会使得 Zn2+配位饱和，无法和纤维素羟基

连接，而无法实现纤维素的溶解。 

1.1.2  锂盐溶液对纤维素的溶解机理 

Li+是一种尺寸小、强极化的阳离子，这种阳离

子与尺寸大的极化阴离子结合形成的盐溶液能够与

纤维素发生强烈的相互作用，从而使得纤维素有效

溶解[40]。用于溶解纤维素的 Li 盐种类比 Zn 盐更丰

富，如氯化锂（LiCl）、溴化锂（LiBr）、硫氰酸

锂（LiSCN）和高氯酸锂（LiClO4）等。由于 Li+尺

寸较小，电荷密度高，往往亲水性较强，会对水氢

键产生强烈的作用力[41]。LI 等[42]利用 LiBr•3H2O 溶

解纤维素，在该体系中，极具亲氧性的 Li+以 1∶3

的化学计量比与水分子中的氧配位，Li+与水分子形

成紧密不饱和的配位球。水合 Li+在升温时，水分子

的蒸发脱离释放了 Li+的配位点，与纤维素羟基中的

氧重新配位缔合，破坏纤维素分子间和分子内的氢

键，使得纤维素致密的结晶结构被破坏，从而导致

纤维素的润胀和溶解[42]。因此，Li+的亲氧性和结合

水的饱和程度对纤维素的溶解至关重要。 

Li 盐类似锌盐，也可与其他金属盐复配，如氯

化锂/氯化锌〔LiCl/ZnCl2•(2~4)H2O〕[15]、高氯酸锂

/氯化镁（LiClO4•3H2O/MgCl2•6H2O）[19]体系等协同

促进纤维素的溶解。LIU 等[30]开发了一种新型绿色

金属盐溶解体系即氯化锂/氯化钙（LiCl/CaCl2•6H2O），

研究发现，Li+与纤维素的配位能力决定了其溶解纤

维素的能力。溶解过程中 Li+发出 Li-1 和 Li-2 两种

信号，Li-1 信号中的 Li+可以与纤维素上羟基配位形

成稳定的 LiO，促进纤维素的异构化，从而破坏纤

维素链上的氢键；同时 Li-2 信号中的 Li+在溶剂体

系中自由移动，防止纤维素链的自聚集，这两种 Li+

还会与 Ca2+竞争水合作用，协同促进纤维素的溶解。 

对于通用式 LiX•H2O（X=I–、NO3
–、ClO4

–、

CH3COO–）的熔融液皆能够溶解纤维素[43]，溶解纤

维素的聚合度（DP）可高达 1500。研究推断，这些

具有较大尺寸的阴离子裸露在体系中处于游离状

态，会夺取纤维素羟基中的氢形成氢键，并与 Li+

配位，从而打破纤维素的氢键结构。尽管多种水合

锂盐体系都可用于溶解纤维素，但由于含 Li 化合物

价格昂贵，限制了它们的进一步应用。 

1.1.3  其他金属盐溶液的溶解机理 

除了常见的 Zn 盐溶液和 Li 盐溶液可以溶解纤

维素之外，研究人员还发现其他金属盐也可以高效

地溶解纤维素。例如：CHEN 等[38]研究发现，六水

合氯化铁（FeCl3•6H2O）可用于纤维素的溶解。与

ZnCl2•nH2O 相比，FeCl3•nH2O 体系需要更多的结合

水才能溶解纤维素，否则在特定的配位球中将没有

足够配位水被羟基取代。如图 3 所示，在溶解纤维

素的过程中，纤维素可将一个未共用电子对提供给

电子受体 Fe3+的路易斯酸，进而导致纤维素的溶解。 
 

 
 

图 3  FeCl3•6H2O 溶解纤维素的机理示意图[38] 
Fig. 3  Schematic diagram of the mechanism of cellulose dissolution by FeCl3•6H2O

[38] 

 

HATTORI 等 [44] 用 二 水 合 硫 氰 酸 钙

〔Ca(SCN)2•2H2O〕、二水合硫氰酸钠（NaSCN•2H2O）

体系溶解纤维素，发现 Ca(SCN)2•2H2O 体系与锂盐

类似，都具有较强的亲氧性，Ca2+通过夺取纤维素

C5 和 C6 上的氧原子，导致纤维素氢键断裂，同时与

两个水分子结合，实现配位饱和，最终实现纤维素
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的溶解。但对于 NaSCN 而言，Na+与纤维素吡喃糖

环上的 3 个羟基上的氧相互作用形成配位键，使得

纤维素分子间和分子内的氢键断裂，进而导致纤维

素的溶解[20]。由此可见，HATTORI 等认为硫氰酸盐

溶解纤维素主要是金属阳离子的作用，其机理不同

于 LEIPNER 等[17]提出的 SCN–与纤维素的作用机

理，即对于硫氰酸盐溶液而言，阴阳离子可能都参

与了与纤维素的氢键作用。 

金属盐溶液对纤维素溶解作用机理有多种解

析。一些学者认为，阳离子与纤维素作用形成金属-

纤维素复合物；另一些学者认为，阳离子或水合阳

离子与纤维素上羟基的氧进行配位；也有学者认

为，是大尺寸阴离子与纤维素上羟基的氢键作用。

上述机理解释在实验数据的佐证下均有一定道理，

作者认为在一定条件下，小尺寸不饱和水合阳离子

和大尺寸阴离子均有可能与纤维素上羟基的氧和

氢作用，打开纤维素内部的氢键结合，从而导致纤

维素的溶解。由于目前的研究仍处于发展阶段，因

此，对于金属盐溶液溶解纤维素的机理仍在挖  

掘中。 

1.2  影响金属盐溶液溶解纤维素的关键因素 
由以上的溶解机理可知，金属盐溶液对纤维素

的溶解主要依靠溶剂与纤维素之间的相互作用，因

此，金属盐溶液的组成，例如：阴阳离子种类和结

合水对纤维素的溶解至关重要，除此之外，纤维素

原料的聚合度、溶解温度、溶解时间、机械作用以

及溶剂的 pH 等也会对纤维素的溶解产生不同的影

响，总结如表 2 所示。 

 
表 2  影响金属盐溶液溶解纤维素的关键因素 

Table 2  Key factors affecting the dissolution of cellulose in metal salt solutions 

影响因素 影响效果 

阴、阳离子种类 小尺寸阳离子、大尺寸阴离子促进纤维素溶解 

结合水量 适量的结合水促进纤维素溶解，太多或太少都不能溶解纤维素 

主要影响因素 

温度 较高的温度促进分子热运动提高纤维素的溶解性能，温度过高会导致纤维素降解 

聚合度 提高纤维素的聚合度需同时提高溶解温度、增加溶解时间才能保证纤维素完全溶解，溶液黏度变大

固含量 提高纤维素的固含量需同时增加溶解时间才能保证纤维素完全溶解，溶液黏度变大 

其他影响因素 

搅拌速率 提高搅拌速率，纤维素完全溶解时间更短 

 
1.2.1  阴、阳离子对纤维素溶解性能的影响 

金属盐的组成是影响纤维素在金属盐溶液中溶

解性能的重要因素。在控制温度和金属盐溶液中阴

离子与水的物质的量比相同的条件下，LIU 等[45]比

较了纤维二糖在不同盐溶液中的溶解情况，发现其

溶解度由大到小的顺序大致为：ZnCl2>LiCl>NaCl>    

H2O>KCl，说明金属阳离子会影响纤维二糖在盐溶

液中的溶解性，这一发现有助于了解纤维素在盐溶

液中的溶解性能。尺寸较大的金属离子具有低电荷

密度，与水分子中氧原子距离较长，对水氢键影响

较小；尺寸小的金属离子或者多电荷离子亲水性更强，

会对水氢键产生强烈的作用力[41]。因此，尺寸小的、

水合能力强的金属阳离子，如 Zn2+、Li+更容易结合

到纤维素的表面，从而导致纤维素更好地溶解。本

课题组[15]研究发现，由于 Fe3+和 Al3+半径都较小，

且两者电荷密度相接近，所以 FeCl3/ZnCl2•4H2O 溶

解体系和 AlCl3/ZnCl2•4H2O 溶解体系一样，都可以

在常温下高效溶解纤维素。相比之下，Na+、Ca2+、K+

半径较大，它们与 ZnCl2 复配而成的金属盐体系都

无法在室温下溶解或完全溶解纤维素，且随着金属阳离

子半径的增大，复配盐溶剂中不溶纤维束的含量增多。 

FISCHER 等[18]探究了 100 ℃下纤维素在不同

的 Li 盐熔融液中的溶解情况，发现 LiClO4•3H2O 对

纤维素具有最好的溶解性能，并发现不同 Li 盐对纤

维素的溶解性能随着体系中阴离子的酸度降低而下

降。SERRENO-LARA 等 [36]发现，ZnBr2•4H2O 和

LiBr•4H2O 可以在较短时间内溶解纤维素，而

ZnCl2•4H2O 则需要更长的时间，这表明溴化物是更

有效的溶剂，Br–的尺寸较大，更有利于纤维素的打

开，从而导致其更快地溶解。 

综上，在含水溶剂中，阴、阳离子共同作用促

进纤维素的溶解。阳离子与大部分水配位，尺寸小

的阳离子更容易被水化，进而与纤维素结合促进溶

解；阴离子与水竞争和阳离子配位，尺寸大的阴离子

更容易破坏纤维素的氢键连接，进而水分子更容易渗

入纤维素之间导致纤维素溶解。因此，若后期开发新

型金属盐溶解体系，可以从小尺寸阳离子和大尺寸

阴离子的结合入手，以此促进纤维素更高效地溶解。 

1.2.2  结合水量对纤维素溶解性能的影响 

在金属盐溶液溶解纤维素的过程中，金属阳离

子的结合水量是影响纤维素溶解性能的另一个重要

因素，结合水过多或过少都会使得纤维素不能溶解

或不能完全溶解，因此，需将溶解体系的结合水量

控制在一定范围内。 
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水合氯化锌体系（ZnCl2•nH2O）是一种常用的

纤维素溶剂，可以溶解不同种类的纤维素，也可以

溶解高分子量的细菌纤维素，其对纤维素的溶解能

力很大程度上取决于结合水的量。SEN 等[20]研究发

现，对 Zn2+和结合水量进行调控可以控制纤维素的

溶解度，表明 ZnCl2 水溶液对纤维素的溶解能力取

决于 Zn2+配位球中存在的水分。熊犍等[46]发现，当

溶液中 ZnCl2 质量分数低于 65%时，Zn2+被水分子

完全饱和，无法连接纤维素链，纤维素无法溶解，

若适当提高其质量分数，纤维素分子链上的羟基将

会与水合 Zn2+有自由配位的位置，进而破坏纤维素

本身的氢键连接，使得纤维素得以溶解。WEI 等[47]

发现，当 ZnCl2•nH2O 中 n=3、4 时，纤维素可以完

全溶解，溶液透明且没有任何沉淀物；而当 n=2、5

时，纤维素呈悬浮液状态，溶液浑浊。LU 等[48]报

道，用 ZnCl2•nH2O 溶解细菌纤维素，在相同的制备

条件下，当 n=2 时，ZnCl2溶液为弱溶胀剂，只可以溶

胀纤维素；当 n=3 时，最大可以溶解 5.5%纤维素。YANG

等[49]采用浓 ZnCl2溶液作为纤维素降解反应的溶剂；

当 ZnCl2•nH2O 中 n=2 时，溶剂体系中有大量未溶解的

纤维素，溶液无黏性且呈雾状；当 n=4 时为纤维素

的最佳溶解条件，溶解后的溶液清澈黏稠；在结合

水含量较高时，即 n=5~6，ZnCl2•nH2O 对纤维素的

溶解能力反而下降，溶液黏度与透明度明显降低。 

LEIPNER 等 [17]研究了纤维素在金属盐熔融液

中的溶解行为，结果发现，LiClO4•nH2O 对纤维素

的溶解性能会根据体系中的含水量产生动态可逆的

变化。在 LiClO4•3H2O 溶解体系中加入 1 mol 水，

已被溶解的纤维素会再生，但将该体系的 1 mol 水

通过加热蒸发去除，纤维素会再次溶解，这个过程

是可逆的。在用 LiCl•nH2O 处理纤维素时，结合水

量将极大地影响纤维素的溶解能力；当 n=5 时，体

系是一种弱溶胀剂，再生纤维素得以改性；当 n=3

时，溶胀能力很强；当 n=2 时，可以观察到纤维素

无限润胀。由此可以预期，将体系中的水进一步减

少将会导致纤维素的溶解。Zn(NO)3•6H2O 是一种纤

维素溶胀剂，在适当条件下干燥可以得到含有

4~5 mol 水的硝酸锌溶液，这时熔体表面张力较高，

纤维素的润湿程度低，不能达到溶解的目的。但在

100 ℃的制备条件下加热 Zn(NO)3•6H2O 溶解体系

至 1.0~1.5 mol水蒸发，配位球将处于不饱和的状态，

部分配位水会被纤维素的羟基取代，使得纤维素溶

解成透明的溶液。 

综上，结合水量过多会导致纤维素溶液黏度下

降甚至纤维素不能溶解；结合水量过少使纤维素不

能完全溶解而成雾状，这两种极端情况都会造成原

料的浪费或影响原料的高效利用，进而影响纤维素

材料的各种性能。为得到澄清透明且黏度高的纤维

素溶液，在溶解过程中控制结合水量是必要的。对

结合水量极其敏感是金属盐溶液溶解纤维素的一大

问题，这也是后期学者在开发新型溶解体系中不可

忽略的重要因素。 

1.2.3  温度对纤维素溶解性能的影响 

除了结合水量之外，纤维素的溶解性能与溶解

温度也密切相关。KADER 等[21]发现，ZnCl2•4H2O

溶解纤维素的最佳温度为 40 ℃，辅以 400 r/min 的

机械搅拌作用，可以提升纤维素的溶解速率；但是

当温度较低（30 ℃）时，ZnCl2 与纤维素结合的位

点活性不够，纤维素不能完全溶解；当温度较高（50 ℃）

时，溶液体系中产生的自由基和金属离子加快了纤

维素的羟基断裂，容易使得纤维素链降解[19]。 

HATTORI 等[50]提出，几乎所有的纤维素在 100 ℃

下都可溶于 Ca(SCN)2溶液中，但只有温度高于 100 ℃

后，NaSCN 才能少量地溶解纤维素。除了外界提供

的高温使得 Ca(SCN)2•nH2O 溶解纤维素之外，随着

盐浓度的增加，溶液的水化程度降低，溶解过程中

也会产生内部放热使溶液中的水分子蒸发，促进 Ca2+

与更多的纤维素羟基进行配位，最终实现溶解[20]。 

YANG 等[25]发现，用 LiBr 水溶液溶解纤维素的

过程中，温度与 LiBr 溶液的浓度有很强的相关性，

两者共同作用影响该体系对纤维素的溶解效果。当

LiBr 溶液质量分数小于 60%时，纤维素不能在 1 h

内溶解；当 LiBr 溶液质量分数大于 65%后，LiBr

固体将在室温下析出并沉淀[51]。在合适的 LiBr 质量

分数范围内，在较低的加热温度（110 ℃）下能形

成均匀的纤维素溶液；随着加热温度升高，降低 LiBr

的质量分数至 54%也能形成清澈透明的纤维素溶

液；随着温度和 LiBr 质量分数同时降低，需要较长

时间才能完全溶解纤维素。 

为探究非衍生溶剂对微晶纤维素的预处理效

果，SUN 等 [22]在不同温度下用 ZnBr2•nH2O 和

FeCl3•nH2O 溶解纤维素并观察其溶解状态，发现当

结合水量确定时，微晶纤维素的溶解时间随温度的

升高而缩短。WIMBY 等[52]研究了 ZnBr2、LiBr 等

无机盐水合物的黏度，结果表明，无机盐水合物的

黏度随温度的升高而降低，由此更有利于促进微晶

纤维素与无机盐水合物的接触，从而缩短微晶纤维

素的溶解时间。 

综上，室温下纤维素与金属盐溶液反应的活性

位点不够会导致纤维素不能溶解或不能完全溶解，

所以大多数金属盐溶液溶解纤维素时需提供较高的

温度，以此促进分子热运动，从而提高纤维素的溶

解性能。相比于常见的金属盐溶解体系，XI 等[15]

开发的 AlCl3/ZnCl2•4H2O 体系常温下就可实现对纤
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维素的高效溶解。这是由于 Al3+尺寸小，电荷密度

高，能和 Zn2+协同作用，与配位球中的水分子结合

更加紧密，使得体系本身反应活性增强，与纤维素

链的反应强度更剧烈，所以无需提供外部温度，也

不存在温度过高加速纤维素降解的问题，该体系有

利于后续纤维素基材料性能的提高。 

1.2.4  其他因素对纤维素溶解性能的影响 

纤维素在金属盐溶液中的溶解是多种因素共同

作用的结果，为使得纤维素的溶解性能达到最佳，

除了需控制结合水量、溶解温度以及金属盐体系中

阴阳离子的协同作用，还需考虑纤维素的聚合度、

溶解时的搅拌速率等因素。 

KUGA[53]用 Ca(SCN)2 水溶液溶解不同聚合度

的纤维素，发现随着纤维素聚合度的提高，需要更

长的加热时间和更高的加热温度才可以使得纤维素

完全溶解。对于大部分金属盐溶液而言，可溶的纤

维素的聚合度最高达 1000 左右，但 XI 等[15]开发的

AlCl3/ZnCl2•4H2O 体系在常温下就可以高效溶解聚

合度为 4080 的纤维素，且随着纤维素聚合度和固含量

的提升，纤维素溶液的黏度逐渐增大。KADER[21]使

用水合碘化锌溶剂体系（ZnI2•nH2O）溶解纤维素，

研究发现，适当提高搅拌速率（600 r/min），纤维

素的溶解性能更好。但由于 ZnI2 是一种高度光敏的

化合物[54]，自然光照下化学性质不稳定，因此，会

限制纤维素在该体系下的溶解。 

综合来看，金属盐溶液溶解纤维素的能力更大

程度上取决于金属盐的离子组成，且溶解温度和阳

离子配位球中结合水量也是影响溶解性能的重要因

素，这三大因素共同决定纤维素在金属盐溶液中是

否能够完全溶解。除此之外，为实现纤维素在金属

盐溶液中更高效溶解，还需把握好其他工艺条件如

搅拌速率、纤维素的固含量、聚合度等因素，多方

面因素协同作用促进纤维素更好、更快地溶解。 

2  基于金属盐溶液溶解的纤维素功能化应用 

纤维素基材料因来源广、成本低、可再生降解

以及生物相容性等特点，其在生物医药、包装、建

筑、国防、日用品以及柔性电子器件等领域具有巨

大应用前景。金属盐溶液溶解纤维素速度快，溶解

工艺简单以及溶剂可回收利用，为纤维素原料的加

工、功能化修饰以及新材料的构建提供了高效绿色的

手段和方式。科研人员利用金属盐溶液溶解纤维素开发

出一系列性能优异的纤维素基材料如薄膜和凝胶等。 

2.1  基于金属盐溶液溶解的纤维素薄膜材料 

金属盐溶液用水为介质，具有高溶解性、高稳

定性和价格便宜特点，并且可回收再利用，是更具

有应用前景的低成本绿色纤维素溶剂。金属盐溶液

溶解纤维素制成的薄膜具有高亲水性，优异的透光

率、生物相容性、抗污染性，且机械性能优异，可

被应用于工业过滤[55]、食品包装[56-58]等领域，是一

种极具吸引力的石化衍生材料的替代品。 

1994 年，XU 等[59]尝试利用 ZnCl2 溶液溶解低

聚合度的纤维素来制备纤维素薄膜，用水洗去除薄

膜中残留的 ZnCl2，薄膜强度高于商用玻璃纸（55.16 

MPa），在可生物降解包装材料方面具有很大的潜

力。ZHANG 等[51]将纤维素溶解在质量分数为 65%

的 LiBr 熔融液中，将纤维素溶液快速浇铸在玻璃板

上得到水凝胶，随即浸入去离子水中完全去除 LiBr，

得到的再生纤维素膜的断裂伸长率（26%）和抗拉

强度（67 MPa）都较好，有望成为极具潜力的包装

薄膜。SHU 等[60]将纤维素溶解在 ZnCl2/CaCl2•4H2O

中，纤维素溶液浸入水中再生形成纤维素离子水凝

胶，用乙醇洗去凝胶中残留的 ZnCl2 和 CaCl2，在空

气中干燥成柔韧的薄膜，这种纤维素薄膜由于其紧

密结构和高度的面内取向，具有优异的光学、热学

和机械性能，可望运用于包装领域（图 4a）。为使

得这一纤维素薄膜可以进一步用于食品包装，在纤

维素溶液中又引入氧化石墨烯，使得最终制备的纤

维素基复合薄膜具有优良的可见光透射率和良好的

紫外屏蔽性能[61]。    
 

 
 

图 4  ZnCl2/CaCl2•4H2O制成的纤维素薄膜的形成过程和

其良好的加工性能（a）[60]和 CO2 选择性通过锌离

子嵌入的纤维素膜（b）[62]  
Fig. 4  Formation process of ZnCl2/CaCl2•4H2O cellulose 

film and its good processing performance (a)[60]; 
Selective passage of CO2 through zinc ion-embedded 
cellulose membranes (b)[62]  
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金属盐溶液溶解的纤维素还可以制成负载金属

离子的薄膜，工业中可用于分离气体，拓宽了纤维素

膜 的 功 能 化 应 用 。 ZHANG 等 [62] 通 过 ZnCl2/ 

CaCl2•4H2O 溶解体系制备了用于过滤 CO2 的纤维

素膜，此时不需将无机盐洗去，薄膜中 Zn2+的存在

可用于运输 CO2。Zn2+作为载体均匀分布在纤维素

薄膜的固定位点，可以与 CO2快速结合形成 Zn-CO2

配合物，这种配合物易分解，也会可逆地释放 CO2，

从而可为 CO2 分子构建便利的转运途径（图 4b），

且随着薄膜中负载的 Zn2+含量增加，运输 CO2 的能

力增强。 

综上，金属盐溶液溶解纤维素制成的薄膜具有

机械性能优异，透明度高、生物相容性好等特点，

有望代替塑料制品减少对环境的污染，大大促进工业

化发展。当制备的纤维素薄膜材料用于包装领域时，

干燥前一般需经过水洗或乙醇洗以完全去除无机盐，

保证其优异的力学性能。值得注意的是，纤维素材料

本身亲水性强，很容易发生吸水润胀现象，导致材料

性能不稳定，影响其进一步的发展与应用。 

2.2  基于金属盐溶液溶解的纤维素凝胶材料 

水凝胶是一种 3D 聚合物材料，由于它具有摩

擦系数低、亲水性高、生物相容性好等优势，如今

已被广泛应用于细胞治疗、免疫调节、隐形眼镜和

组织工程[63-65]等领域。除了传统水凝胶所具有的特

点外，由金属盐溶液溶解纤维素制备的水凝胶内部

含有一定量的金属离子，使得材料具有导电性，可

用作固体电解质等。水凝胶中的金属盐还会赋予材

料保水和抗冻性能。 

由于在 0 ℃以下的低温条件下，传统水凝胶会

变成刚性，导致保水性能急剧下降，并且脱水后不

能自我恢复到原来的状态。研究人员发现，甘油和

金属盐是有效的防冻剂，是赋予水凝胶抗冻性和保

水性能的理想试剂[66]。CHEN 等[67]用 ZnCl2 水溶液

溶解纤维素，制备的纤维素水凝胶网络中存在偶极子

之间、偶极子和氢键之间的相互作用，使得水凝胶具

有较好的拉伸性能（1730%）、抗拉强度（160 kPa）、

韧性（1074.7 kJ/m3）和抗疲劳性能（图 5a、b），同时，

ZnCl2的存在使得水凝胶具有良好的导电性（1.54 S/m）

和防冻性能（–20 ℃）（图 5c、d）。ZHANG 等[39]

受自然界防冻机制的启发，用 ZnCl2/CaCl2 水溶液溶

解棉花纤维素，用水或甘油作为凝固液加快纤维素

的凝结速度，从而得到纤维素水凝胶，其具有优异

的抗冻性和热可逆性等功能，这种纤维素基水凝胶有

望在低至–70 ℃的超低温度条件下构建柔性器件。
 

 
 

图 5  ZnCl2 体系溶解纤维素制备的纤维素水凝胶的制备原理（a）；力学性能（b）；导电性能（c）；抗冻性能（d）[67] 

Fig. 5  Preparation principle (a), mechanical properties (b), electrical conductivity (c), frost resistance (d) of cellulose 
hydrogel prepared by ZnCl2 system dissolved cellulose[67] 
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金属离子的存在还可以赋予水凝胶优异的导电

性能，可运用于传感领域，例如：控制检测人体信

号。XI 等[15]用 AlCl3/ZnCl2•4H2O 体系溶解纤维素，

制成的水凝胶具有优异的柔韧性、强度和弹性性能。

AlCl3 和 ZnCl2 除了能有效降低水的凝固点，抑制水

分蒸发，使得水凝胶具有优异的抗冻保水能力之外，

还可以提供金属离子，均匀分布在水凝胶高孔隙度

的纤维素网络结构中，使得水凝胶具有良好的导电

性。因此，此水凝胶在制造廉价、绿色、高效的人

体可穿戴监测设备方面具有很大的应用潜力。 

综上，基于金属盐溶液溶解的纤维素凝胶材料

用于导电可穿戴领域时无需洗去残留的金属盐，大

量金属离子填充在纤维素再生网络结构中，与传统

纤维素凝胶材料相比，具有优异的导电性能和抗冻

性能，有望应用于电子传感和人体可穿戴领域。但

是凝胶材料本身力学性能较差，需要经过进一步的

改性才能提高其力学性能，进而拓宽其应用领域。 

2.3  基于金属盐溶液溶解的纤维素复合材料 

通过金属盐溶液溶解纤维素，再进一步在纤维

素上原位合成抗菌氧化物如 ZnO、TiO2、MgO 和

CaO 等[68-70]，从而得到金属氧化物和纤维素的复合

材料，以此使纤维素材料具有抗菌性能。ZnO 因其

抗菌性能、光催化活性和防紫外线性能而受到广泛

关注，ZnO-纤维素复合材料成为热门的环保复合材

料之一[71-73]。将滤纸加入到 80 ℃的质量分数为 65% 

的 ZnCl2 溶液中，Zn2+与纤维素分子链上的羟基氧相

互作用，削弱纤维素分子间氢键，使纤维素纤维表

面层部分溶解，之后用氢氧化钠水溶液将纤维素再

生出来。部分溶解纤维素中的 Zn2+在再生过程中可

以原位合成 ZnO，ZnO 核生长并固定在未溶解纤维

素的表面或已溶解的纤维素内部，使得复合材料具

有优异的抗菌性能[74]。 

Ag@AgX（X=Cl、Br）与纤维素复合能够增强

纤维素基复合材料的稳定性、光催化性和抗菌性能，

因此也备受关注。2015 年，DONG 等[75]首次发现了

用 AgNO3、纤维素和 ZnCl2 可以合成 AgCl@纤维素

复合材料。用 ZnCl2 水溶液溶解纤维素得到澄清透

明的纤维素溶液，随后 ZnCl2 作为氯源与 AgNO3 形

成 AgCl 晶体，用水和乙醇反复洗涤以去除多余的

AgNO3 和 ZnCl2，干燥得到 AgCl@纤维素复合材料。

随着 ZnCl2 浓度升高，有利于 AgCl 晶体的增加，从

而有助于提高复合材料的热稳定性。后期研究表明，

合成过程中较低的 ZnCl2 浓度和较高的纤维素固含

量有助于提高纤维素基复合材料的抗菌活性[76]。 

相比于其他纤维素溶剂，利用无机盐水溶液溶

解纤维素制备纤维素功能材料方面的研究报道相对

较少。金属盐溶液不仅是纤维素溶剂，也是金属及

其氧化物纳米粒子的前驱体，因此，金属氧化物纳

米粒子可以原位合成负载在纤维素上，赋予纤维素

抗菌等功能。金属盐溶液中金属离子在纤维素水凝

胶材料中还能赋予保水、抗冻和导电性能，这为高

性能纤维素基材料的构建提供一种便捷绿色手段，

更加有利于促进以纤维素溶解为基础的纤维素资源

的高值化利用，也将对中国实现低碳循环经济发展

产生积极的影响。 

3  结束语与展望 

金属盐溶液与传统纤维素溶剂的溶解工艺相

比，无需任何预处理，能溶解高聚合度的纤维素，

其成本低、易回收、可循环利用，是一种更绿色的

溶解体系。目前，已经实现了用金属盐溶液常温溶

解纤维素，同时对其溶解机理也已有了深入的研究，

并制备出各种纤维素基功能材料，其在特种包装、

药物传递、组织工程等领域具有巨大运用前景，但

还存在一定的局限性。因此，未来研究金属盐溶液

溶解纤维素可通过以下两点进行深入研究：（1）对

于金属盐溶液对纤维素的溶解机理有很多种解说，

尚不明确，需进一步研究；（2）金属盐体系溶解纤

维素的后期应用较少，可以利用金属盐的特点拓宽

纤维素基材料的应用领域。 

金属盐溶液作为低成本绿色纤维素溶剂，具有

广泛的应用前景，而促进金属盐溶液常温溶解高聚

合度纤维素更具有非凡的实际意义。因此，本文综

述了金属盐溶液对纤维素的溶解机理、影响纤维素

溶解的主要因素以及基于金属盐溶液溶解纤维素制

备纤维素薄膜、凝胶和复合材料。旨在为设计出更加

低碳绿色纤维素溶解技术提供一定的参考，从而促

进以纤维素溶解为基础的纤维素资源的高值化利用。 
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